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PROCEDE DE POLYMERISATION ANIONIQUE DE LACTAMES 



La presente invention concerne un procede de polymerisation 
anionique de -lactames en masse avec un systeme catalytique ayant une 
grande stabilite a temperature elevee. Ce procede fonctionne en continu ou en 
discontinu, en effectuant la polymerisation du lactame en presence d'un 
polymere on obtient un alliage, on peut aussi operer en presence de charges 
telles que des fibres de verre pour obtenir un materiau composite. Le systeme 
catalytique est un melange d'une base forte capable de donner un lactamate et 
d'un amide ou d'un bisamide. Ce systeme catalytique est mis en solution dans 
le lactame, s'agissant par exemple du lactame 12 cette solution est stable 24 
heures a 160°C. II suffit de chauffer entre 200 et 350 °C de preference entre 
230 et 300 °C pour qu'il y ait polymerisation en quelques minutes. 

La demande de brevet BE 1 007 446 A3 publiee le 4 juillet 1995 decrit 
la polymerisation du caprolactame en presence de lactamate (de sodium ou de 
potassium), de fibres de poly ( p-phenylene terephtalamide ) (PPTA), et d'un 
produit choisi parmi (i) les polyisocya nates bloques par des lactames et (ii) les 
acyllactames tels que par exemple le terephtaloyl biscaprolactame ou I'adipoyl 
biscaprolactame. Ces polyisocyanates bloques et ces acyllactames sont des 
imides ou des bisimides et non pas des amides ou des bis amides. 

L'ouvrage book of abstracts 212 ACS meeting (1996) au chapitre 19 
pages 255 a 266 publie en 1998 par I'american chemical society decrit la 
polymerisation du caprolactame en presence de lactamate et de N- 
acyllactames, c'est le meme procede que dans Tart anterieur precedent. Ceci 
veut dire que les deux composants du systeme catalytique sont separement 
melanges avec le lactame et mise en contact dans le reacteur de 
polymerisation sort en batch, soit en continu. Ce procede a comme 
inconvenances qu'il est demande au niveau de procede de doser precisement 
ce deux flux du melange reactionnel afm de obtenir un produit avec des 
caracteristiques souhaites. 



La demande EP 786 483 decrit la polymerisation de lactames a I'aide 
d'une solution d'un lactamate et d'un imide dans le lactame qu'on verse dans le 
lactame a polymeriser. Ce systeme catalytique n'est pas stable, s'agissant du 
lactame 12 il reagit des 175°C. 

La demande FR 2 291 231 decrit la polymerisation des lactames en 
presence d'un systeme catalytique constitue (i) d'un produit choisi parmi le 
sodium, le potassium, les hydrures et les hydroxydes de metaux alcalins et (ii) 
d'un produit choisi parmi les isocyanates organiques, les urees, les amides, et 
les chlorures d'acides. L'exemple ne decrit que I'usage de I'hydrure de sodium 
et d'un promoteur sans en preciser le nom. L'extrudeuse est alimentee par le 
melange de lactame d'hydrure et de promoteur a 170°C l'extrudeuse etant a 
250 °C. II n'est rien ecrit ou suggere sur un stockage de cette solution de 
composition inconnue et encore moins sur sa stabilite. 

Le brevet FR 1 565 240 decrit la polymerisation du lactame 12 dans le 
toluene a i'aide de methylate de sodium et d'un amide tel que I'acetanilide. La 
reaction se fait dans un tube de verre chauffe a 197°C. 

La demanderesse a maintenant mis au point un nouveau proced6 de 
polymerisation anionique de lactames dans lequel: 

(a) on met en solution dans le lactame fondu (i) un catalyseur capable 
de creer un lactamate et (ii) un regulateur choisi parmi les amides de formule 
R1-NH-CO-R2 dans laquelle R1 peut etre substitue par un radical R3-CO-NH- 
ou R3-0- et dans laquelle R1, R2, R3 designent un radical aryle, alkyle ou 
cycloalkyle, 

(b) la solution de I'etape (a) est introduite dans un dispositif 
melangeur puis est chauffee jusqu'a obtenir la polymerisation en masse du 
lactame. 

Selon une deuxieme forme de I'invention on introduit aussi dans I'etape 
(b) du lactame fondu ne contenant pas le melange de catalyseur et de 
regulateur c'est a dire que la solution de I'etape (a) est un melange maTtre, elle 
contient plus de catalyseur et de regulateur qu'il n'est necessaire pour 
polymeriser le lactame dans lequel ils sont dissous. 




Selon une troisieme forme de invention la polymerisation du lactame 
s'effectue en presence d'un ou plusieurs polymeres (A) qu'on introduit soit dans 
la solution (a) soit dans le dispositif melangeur de I'etape (b) soit dans le 
lactame fondu qu'on ajoute en plus selon la deuxieme forme de I'invention soit 
selon une combinaison quelconque de ces possibilites. 

Selon une quatrieme forme de I'invention la polymerisation du lactame 
s'effectue en presence d'une ou plusieurs charges qu'on introduit soit dans la 
solution (a) soit dans le dispositif melangeur de I'etape (b) soit dans le lactame 
fondu qu'on ajoute en plus selon la deuxieme forme de I'invention soit selon une 
combinaison quelconque de ces possibilites. On peut aussi combiner la 
troisieme et la quatrieme forme de I'invention. 

L'invention va maintenant etre decrite en details. 
A titre d'exemple de lactames on peut citer ceux ayant de 3 a 12 atomes de 
carbone sur le cycle principal et pouvant etre substitues. On peut citer par 
exemple le p,p-dimethylpropriolactame, le a.a-dimethylpropriolactame, 
I'amylolactame, le caprolactame, le capryllactame et le lauryllactame. 
L'invention est particulierement utile pour le caprolactame et le lauryllactame. 

Le catalyseur est une base suffisamment forte pour creer un lactamate. 
A titre d'exemple de catalyseur on peut citer le sodium, le potassium, les 
hydrures et les hydroxydes de metaux alcalins, les alcoolates de metaux 
alcalins tels que le methylate ou I'ethylate de sodium. 

S'agissant du regulateur et des radicaux R1, R2, R3 des exemples de 
radicaux aryles peuvent etre le phenyle, le para-tolyle, I'alpha-naphtyle. Des 
exemples d' alkyles peuvent etre de radicaux methyle, ethyle, n-propyle, et n- 
butyle, et un exemple d'un radical cycloalkyle est le cyclohexyle. 

Les amides preferes sont ceux dans lesquels R1 et R2 identiques ou 
differents est le phenyle ou un alkyle ayant au plus 5 atomes de carbone, R1 
pouvant etre substitue par R3-0- et R3 etant un alkyle ayant au plus 5 atomes 
de carbone.On peut citer par exemple I'acetanilide, le benzanilide, le N-methyl- 
acetamide, le N-ethyl-acetamide, le n-methyl-formamide et le (4-ethoxy- 
phenyl)acetamide. D'autres amides preferes sont les alkylenes bis amides tels 
que I'ethylene bis stearamide (EBS) et I'ethylene bis oleamide. 



Le rapport du catalyseur sur le regulateur, en moles, peut etre compris 
entre 0,5 et 2 et de preference entre 0,8 et 1,2. Pour le regulateur il s'agit du 
nombre de moles de groupements amides. 

La proportion de catalyseur dans le lactame peut etre comprise entre 
0,1 et 5 moles pour 100 moles de lactame et de preference entre 0,5 et 1,5. 
S'agissant de la premiere forme de I'invention ce sont ces proportions de 
catalyseur et de regulateur qui sont dans le lactame de I'etape (a). S'agissant 
de la deuxieme forme de I'invention les proportions dans la solution de I'etape 
(a) sont plus elevees mais on respecte ces proportions (0,1 6 5 pour 100 moles 
de lactame) par rapport £ tout le lactame engage dans la polymerisation d 
I'etape (b). Quant aux autres formes de I'invention on respecte ces proportions 
(0,1 a 5 pour 100 moles de lactame) par rapport a tout le lactame engage dans 
I'etape (b). 

Le catalyseur et le regulateur sont ajoutes dans le lactame fondu 
prealablement deshydrate et inerte. La temperature de la solution stable de 
I'etape (a) est en general comprise entre la temperature de fusion et 15°C au 
dessus. S'agissant du lactame 12 cette temperature est comprise entre 155 et 
170°C et de preference entre 160 et 165°C. On opere a la pression 
atmospherique, il n'est pas necessaire de compliquer les appareillages puisque 
la pression est sans effet sur la polymerisation. On peut par contre effectuer 
des distillations sous vide pour deshydrater le lactame, eventuellement le 
catalyseur et le regulateur. 

Dans I'etape (b) le lactame, le catalyseur, le regulateur et 
eventuellement le polymere (A) et/ou les charges sont portes d une temperature 
suffisante pour obtenir la polymerisation en masse de tout le lactame. Plus cette 
temperature est elevee plus la reaction est rapide. Par exernple pour le lactame 
12 cette temperature est comprise entre 200 et 350°C et de preference entre 
230 et 300°C. La duree de la polymerisation est en general inferieure a 15 
minutes et en general de I'ordre de 2 a 5 minutes. Cette etape (b) peut 
s'effectuer dans tout dispositif de reacteurs continus utilises pour la 
polymerisation & I'etat fondu tel qu'un malaxeur ou une extrudeuse. 



La troisieme forme de I'invention est particulierement utile pour preparer 
des melanges (ou alliages) de polymeres. En polymerisant le lactame en 
presence du polymere (A) on obtient un melange beaucoup plus intime du 
polylactame (polyamide) et du polymere (A) que par le procede habituel de 
5 melange (ou malaxage) a I'etat fondu du polymere (A) et du polyamide. II en est 
de meme dans la quatrieme forme de I'invention ou il en resulte un meilleur 
contact entre le polyamide et les charges. Le polymere (A) peut etre en partie 
solubilise dans le lactame ou introduit dans le dispositif de I'etape (b) a I'etat 
fondu ou sous forme solide finement divisee (entre 0,1 et 10 urn par exemple). 
10 A titre d'exemple de polymere (A) on peut citer les polyolefines 

eventuellement fonctionnalisees, les polyamides, le polyphenylene oxyde, les 
elastomeres tels que I'EPR , I'EPDM. ces memes elastomeres greffes par un 
anhydride d'acide dicarboxylique, les copolymeres blocs (diblocs, triblocs), les 
copolymeres styreniques tels que les SBS, SIS. SEBS. 
15 Dans les exemples suivants on caracterise les polyamides obtenus par 

leur viscosite inherente. La viscosite inherente (n) est mesuree par viscosimetre 
UBBELHODE a 25°C dans le metacresol pour 0,5 g de polymere dans 100 ml 
de metacresol. Ce principe est decrit dans ULLMANN'S Encyclopedia of 
Industrial Chemistry - Vol. A 20, p. 527 - 528 (1995 - 5e edition). 
20 On caracterise aussi les polyamides par mesure de leur masse qu'on 

mesure par GPC (gel permeation chromatography) aussi appelee SEC (steric 
exclusion chromatography). Dans la presente demande le terme SEC designe 
la mesure des masses moleculaires de polymeres par chromatographie 
d'exclusion sterique. Cette technique, et plus particulierement son application 
25 aux polyamides et aux polyamides blocs polyethers est decrite dans "Journal of 
Liquid Chromatography, 11(16), 3305-3319 (1988)". 



EXEMPLES 



Exemple 1 

On essaie differents regulateurs. 
Mode operatoire: 



6 

1 . Preparation du melange reactionnel 

Le lactame 12 sode a 25% molaires est prepare prealablement de la fa$on 
suivante: 

- environ 20% d'une certaine quantite de lactame 12 sont distilles sous azote et 
5 sous vide de fa$on a en assurer la deshydratation. 

- 25% molaires de sodium sont introduits par petite quantites dans la partie non 
distille du lactame. Cette addition se fait sous balayage d'azote et sous 
agitation, a une temperature inferieure a 100°C. 

2. Polymerisation: 

10 Le melange est inerte et port6 a 260°C. La polymerisation debute par 
introduction de 1 % molaire d'acetanilide. 
Resultats obtenus : 



Regulateur 


Temps 


visco.inh. 


(1% molaire) 


de polymerisation 


(0.5% en poids 


et1%de NaH 


(min.) 


dans le tri- 






cresol) 


acetanilide 


11.87 


1.2 


4-ethoxy-phenyl)acetamide 


12.27 


1.18 


benzanilide 


12.6 


1.15 


N-methyl-acetamide 


12.4 


1.24 


N-ethyl-acetamide 


13.41 


1.3 


N-methyl-formamide 


11.94 


1.45 



15 Essais a 270°C 

Mode operatoire 

L'acetanilide ou le N.NT ethylene bis stearamide, le NaH et le L12 sont peses 
dans un reacteur et inertes. Le melange reactionnnel est prepar6 a 160 °C. Le 
20 debut de la reaction se fait par chauffage a 270°C. Le temps de polymerisation 
donne est le temps de monte en couple : 



Regulateur 
(x% molaire) 

et x% de NaH 


Temps 
de 

polymerisation 
(min.) 


ujern inh 

VOvVill III* 

(0.5 % en poids 

dans le Tri- 
cresol) 


acetanilide (0.96/0.96) 


2-3 


1.22 


ethylene bis stearamide 
(0.48/0.97) 


2-3 


1.1 



5 Exemple 2 

On montre la stabilite de la solution (a) 

A- Melange acetanilide / NaH / L12. 

Mode operatoire (maintien a 160°C) : 
10 L'acetanilide, le NaH et le L12 (lactame 12) sont peses dans un reacteur inerte. 
Le melange est porte et maintenu a 160°C sous atmosphere anhydre. Le taux 
de L12 a ete evalue par chromatographie. 



duree essais 
stabilite 160°C. 


%L12residuel 


% molaire 
acet/HNa 


(2h) 


98.1 


0.98/1.1 


(4h) 


96.1 


0.95/1.06 


(7h) 


97.9 


0.95/1.06 


(24h) 


99.2 


0.95/1.06 


(48h) 


49.1 


1.1 /1.1 



15 




B- Melange N,N 9 ethylene bis stearamide (EBS). 

Mode operatoire (maintienta 160°C) : 

5 L'EBS, le NaH et le L12 sont peses dans un reacteur inerte. Le melange est 
porte et maintenu a 160°C sous atmosphere anhydre. Le taux de L12 a ete 
evalue par chromatographie. 



duree essais 
stabilite 160°C. 


HPLC 
% oligomeres 


CPG 
%L12 residuel 


% molaire 
EBS / HNa 


(24h) 


**** 


92 


0.57/1.1 



10 HPLC designe la chromatographie liqulde haute pression et CPG la 
chromatographie en phase gazeuse. 

On montre maintenant la reactivite apres le stockage. 
Mode operatoire: preparation de I'acetanilide sode. 

15 

Dans un ballon de 61 a 3 tubulures muni d'une agitation puissante, d'un 
separateur d'eau et contenant 41 de benzene, on verse 40g de soude finement 
pulverisee. On maintient i'ebullition de fa?on a entraTner les trace d'eau 
eventuelles, puis on ajoute 135g (1mole) d'acetanilide. L'avancement du 
20 deplacement d'equilibre est suivi par la quantite d'eau entraTnee par le 
benzene. On recupere ainsi dans le separateur d'eau 92 a 94% de la quantite 
theorique en 8 heures environ. 

Le benzene est evapore a 60°C / 20mm f puis a 60°C / 0.5 mm. 
Le spectre infrarouge de Tacetanilide sode presente une bande intense 
25 caracteristique de la structure [N-C=0]- Na+ a 1563 cm-1. II ne subsiste qu'un 
leger epaulement a 1665 cm-1 caracteristique du carbonyle libre de 
Tacetanilide. II y a disparition de la bande NH a 3400 cm-1. On peut done 
evaluer a moins de 5% la quantite d'acetanilide libre restant dans I'acetanilide 
sode par cette methode. 

30 

Mode operatoire: Stabilite du melange rfeactionnel a 165°C. 



Une serie de tubes contenant du lactame 12 et 1% molaire d'acetanilide sode a 
ete chauffe a 165°C. Le lactame 12 des echantillons a ete extrait de la facon 
suivante: extraction de I'echantillon en Soxhlet pendant 2 heures a I'ethanol, 
suivie d'un etuvage pendant 16 heures a 150°C / 0.3mm 
Le demarrage de la polymerisation n'a lieu qu'apres 32 heures et son evolution 
est tres lente. 

2 tubes maintenus a 165°C pendant 64 heures ont ete chauffes a 270°C. La 
polymerisation a eu lieu normalement pour conduire a un PA de 
visco.inh.=1.28. 

Mode operatoire tfonte. maintient a 160°C et m ontee a 270°C) : 

Le melange reactionnel est fondu a 160°C, maintenu a cette temperature avec 
d'rfferentes durees, puis la polymerisation se fait en augmentant la temperature 
a 270°C. 




10 



Ref. essais 


visco.inh 


GPC 


CPG: 


% molaire 


Mw 


Mn 


IP 




regulateurJHNa 


Essais 
reactivite 
(160°C puis 
270°C) 


dl/g 


g/moi 


g/mol 




% L12 
residuel 




Acetanilide 


(1h) 


1.18 


25120 


11260 


2.25 


0.19 


1.1/1.1 


(6h) 


1.18 


25230 


10730 


2.35 


0.2 


1.1/1.1 


(22H4S) 


1.15 


24510 


11170 


2.2 


0.22 


1.1/1.1 


(48h) 


1.11 


23200 


9175 


2.55 


0.25 


1.1/1.1 




EBS 


(30 min) 


1.1 


19200 


9000 


2.15 


0.19 


0.48/0.97 


<6h> 


1.08 


17800 


7700 


2.3 


0.16 


0.57/1.1 



Exemple 3 

5 Polymerisation en batch selon differents modes operatoires 
Mode operatoire: 

Le lactame 12 sode a 25% molaires est prepare prealablement de la fa?on 
suivante: 

- environ 20% d'une certaine quantite de lactame 12 sont distilles sous azote et 
10 sous vide de fa$on a en assurer la deshydratation. 

- 25% molaires de sodium sont introduits par petite quantites dans la partie non 
distille du lactame. Cette addition se fait sous balayage d'azote et sous 
agitation, a une temperature inferieure a 100°C. 

Polymerisation: 

15 Le melange est inerte et porte a 260°C. La polymerisation debute par 
introduction de 1% molaire d'acetanilide. 



Regulateur 
(1% molaire) 
et1%de NaH 


Temps 
de polymerisation 
(min.) 


visco.inh. 
(0.5% en poids 
dans le m- 
cresoi) 


acetanilide 


11.87 


1.2 



Mode operatoire « polymerisation directe » a 270°C: 



L'acetanilide ou le N.N* ethylene bis stearamide, le NaH et le L12 sont peses 
dans un reacteur et inertes. Le debut de la reaction se fait par chauffage a 
270°C. 

5 Tableau d'essais a 270°C. 



Regulateur 


% molaire 
HNa / regulateur 


Mw 


GPC 
Mn 


IP 


Viscosity 
inhe>ente 








g/mol 


g/mol 




dl/g 


Acet 


0.63 


0.97 


34150 


13000 


2.6 


1.26 


Ac6t 


1 


0.97 


28550 


13100 


2.2 


1.25 


EBS 


1 


0.57 


17300 


7300 


2.35 


1.03 


EBS 


0.65 


0.32 


30200 


12600 


2.4 


1.41 



Mode operatoire pour 30 ka du L12 : 
10 Le melange L12+regulateur est fondu a 160°C (melange prealablement inerte), 
puis le NaH est introduit, apres quoi le melange est porte aux temperatures 
figurant ci-apres: 



% molaire 


visco. 


GPC 


% L12 


T°C 


acet./HNa 


inh. 


Mw 


Mn 


■P 


residuel 


matiere 


1/1 


1.17 


28600 


14000 


2.05 


0.13 


222 


1/1 


1.17 


27400 


12700 


2.16 


0.2 


223 


1/1 


1.18 


27100 


13000 


2.1 


0.15 


230 


1.6/1.6 


0.86 


18300 


8800 


2.09 


0.13 


226 


1/1 


1.2 


26600 


12000 


2.24 


0.15 


246 


1.28/1.28 


0.97 


22200 


10200 


2.17 


0.13 


232 








% molaire 


visco. 


GPC 


% L12 


T°C 


HNa/EBS 


inh. 


Mw 


Mn 


IP 


residuel 


matiere 


2/1 


1.25 


27400 


13200 


2.05 


0.28 


235 


2/1 


1.08 


19700 


9600 


2.05 


0.33 


252 


2/1 


1.32 


25900 


12900 


2 


0.16 


240 


2/1 


1.1 


20800 


10600 


1.95 


0.23 


242 


2/1 


1.2 


25100 


12400 


2 


0.44 


234 


2/1 


1.18 


20300 


10700 


1.9 


0.54 


234 



15 



12 



Exemple 4 

Alliages par polymerisation 

a ) Lotryl 35BA320 (coploymere ethylene acrylate de butyle a 33-37% % 
d'acrylate et de MFI 260-350 



Le melange (L12 + Acetanilide + NaH + Lotryl) est inerte, fondu a 160°C puis 
homogenise. Par augmentation de la temperature a 270 °C la polymerisation 
10 estlancee. 

Le rapport L12/Acetanilide resp. NaH est de 1 mol %. 
La taux du L12 residuel est de ~ 0.2 %. 



Produit 


Analyse par GPC 




Mn 


Mw 


IP 




g/mol 


g/mol 




PA12 


10000 


25200 


2.5 


PA12 + 10% Lotryl 


8900 


24000 


2.65 


PA12 + 20% Lotryl 


5700 


18000 


3.25 



15 



20 



b ) PPE 

Le melange (L12 + Acetanilide + PPE) est inerte, mise a 270 °C puis 
homogenise. Dans ce melange le NaH est introduit et la polymerisation a lieu 
aussitot. 

Le rapport L12/Acetanilide resp. NaH est de 1 mol %. 

Mise en evidence de la polymerisation par augmentation du couple lors de la 
polymerisation. 



c) Fibres de verre 

25 Le melange (L12 + Acetanilide + NaH + Fibres de verre) est inerte , mise a 160 
°C puis homogenise. Par augmentation de la temperature a 270 °C la 
polymerisation est lancee. 

Le rapport L12/Acetanilide resp. NaH est de 1 mol %. 



Mise en evidence de la polymerisation par augmentation du couple lors de la 
polymerisation. 

Exemple 5 

4. Polymerisation en extrudeuse 

a ) Le melange reactionnel (L12+ 0.65 mol% Acetanilide+ 0.65 mol % NaH) est 
prepare a 160 °C dans 2 reacteurs dans une atmosphere inerte et anhydre. 
Ce reacteur alimente ensuite dans une facon alternee via une ligne de transfert 
un reacteur continu adapte (ici extrudeuse Werner 30 equipe ou non d'un 
pompe a engrenage en aval ou equipe ou non d'un pompe doseuse en amont) 
ou la polymerisation a lieu a une temperature entre 230 et 295 °C. 
Le procede est stable pendant 100 heures. 

La viscosite inherente dans le m-cresol a 0.5 % est entre 1 .40 et 1 .50 dl/g. 

15 b ) Le melange reactionnel (L12+ 0.51 mol% EBS + 1.0 mol % NaH resp. L12+ 
0.25 mol% EBS + 0.50 mol % NaH) est prepare a 160 6 C dans un reacteur 
dans un atmosphere inerte et anhydre. 

Ce reacteur alimente ensuite via une ligne de transfert un reacteur continu 
adapte (ici extrudeuse BC21 equipee ou non d'un pompe a engrenage en aval 
20 ou equipee ou non d'un pompe doseuse en amont) ou la polymerisation a lieu a 
une temperature entre 160 et 330 8 C. 
^ La viscosite inherente dans le m-cresol a 0.5 % et entre 1.09et 1.21 dl/g resp. 

1.37-1.84 dl/g. 
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REVENDICATIONS 

1 procede de polymerisation anionique de lactames dans lequel: 

(a) on met en solution dans le lactame fondu (i) un catalyseur capable 
de creer un lactamate et (ii) un regulateur choisi parmi les amides de formule 

5 R1-NH-CO-R2 dans laquelle R1 peut etre substitue par un radical R3-CO-NH- 
ou R3-0- et dans laquelle R1 , R2, R3 designent un radical aryle, alkyle, ou 
cycloalkyle, 

(b) la solution de I'etape (a) est introduite dans un dispositif 
melangeur puis est chauffee jusqu'a obtenir la polymerisation en masse du 

10 lactame. 

2 Procede selon la revendication 1 dans lequel le catalyseur est 
choisi parmi le sodium, le potassium, les hydrures et les hydroxydes de 
metaux alcalins, les alcoolates de metaux alcalins tels que le mesylate ou 
I'ethylate de sodium et le regulateur I'acetanilide, le benzanilide, le N-methyl- 

15 acetamide, le N-ethyl-acetamide, le n-methyl-formamide, le (4-ethoxy- 
phenyl)acetamide et les alkylenes bis amides tels que Methylene bis stearamide 
(EBS) et Methylene bis oleamide. 

3 Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes 
dans lequel on introduit aussi dans I'etape (b) du lactame fondu ne contenant 

20 pas le melange de catalyseur et de regulateur. 

4 Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes 
dans lequel la polymerisation du lactame s'effectue en presence d'un ou 
plusieurs polymeres (A) qu'on introduit soit dans la solution (a) soit dans le 
dispositif melangeur de I'etape (b) soit dans le lactame fondu qu'on ajoute en 

25 plus de celui venant de (a) soit selon une combinaison quelconque de ces 
possibilites. 

5 Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes 
dans lequel la polymerisation du lactame s'effectue en presence d'une ou 
plusieurs charges qu'on introduit soit dans la solution (a) soit dans le dispositif 

30 melangeur de I'etape (b) soit dans le lactame fondu qu'on ajoute en plus de 
celui venant de (a) soit selon une combinaison quelconque de ces possibilites. 



